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Resumo
O estudo de descargas elétricas em nitrogênio e em misturas N2—M , oude M = 
O2 , jfiTa,..., tem merecido especial atenção nos últimos anos, pela sua importância na 
compreensão dos processos de lasers e na otimização do tratamento de superfícies 
em reatores a plasmas.
No que se refere a descargas em misturas N* -  ffj, estudos tem sido realizados, 
particularmente, em reatores de nitretação do ferro. É verificado que a presença do 
hidrogênio toma o método mais eficiente. No entanto, a complexidade dos processos 
ffeico-químicos que ocorrem nestes reatores, dificultam uma melhor compreensão das 
reações entre as diversas espécies presentes na descarga.
Este trabalho constitui-se em um primeiro passo no sentido de elucidar a
é _
cinética dos eletrons, dos ions e das moléculas, em misturas N2 — H2) partindo
do estudo da coluna positiva de descargas luminescentes a corrente contínua.
No intervalo de pressões de 0,20 a 1,05 torr e correntes máximas de 50 mA, 
estudamos a evolução do módulo do campo elétrico axial e da intensidade de 
bandas, tanto do segundo sistema positivo quanto do primeiro sistema negativo do 
nitrogênio, com a concentração de hidrogênio na mistura.
Observamos que 0 módulo do campo elétrico axial aumenta ligeiramente com 
a concentração de hidrogênio, até S% da pressão total, tendendo à saturação .
Verificamos também, que as intensidades das bandas do segundo sistema po­
sitivo aumentam e que a do primeiro sistema negativo diminue com a presença de 
hidrogênio na descarga.
Propomos então , um modelo cinético como uma tentativa inicial de explicar 
os resultados obtidos.
Abstract
Studies of electrical discharges in JV2 and in N2 -  M  mixtures where M  = 
O2 , H2 -  , have received considerable attention in the last few years, due to their 
importance for the comprehension of gas laser processes and plasma processing 
devices.
For discharges in N2 -  H% mixtures, investigations have been preferentially de­
veloped in plasma nitriding experiments. The improvement in nitriding for mixtures 
containing H2 is well-known. However, the complexity of the physical-chemical 
processes involved in these experiments makes it difficult to understand well the 
reactions among the species presents in the discharge.
The present work represent a first step in clarifing the kinetic mechanism of 
electrons, ions and molecules in JV*? -  H2 mixtures, by investigating the positive 
column of a dc glow discharge.
We have studied the evolution of the electric field and the intensities of the first 
negative and second positive bands of AT2 with variation of i/2 concentration in the 
N2 — H2 mixtures at pressures in the range of 0.20 to 1.05 torr and maximum dc 
current of 50 mA.
It was observed that there is a small increase of the electric field with H2 
concentration up to 5 % of the total pressure when saturation occurs.
It was verified that the intensities of the second positive bands of JV2 increase 
while the intensity of the first negative band decrease with the presence of tf2 in 
the discharge.
We propose a kinetic model based on electron impact, as a first attempt to 
explain the experimental results.
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Introdução
A compreensão dos fenômenos associados as descargas elétricas tanto em ni­
trogênio quanto em misturas de gases contendo nitrogênio, é de grande importância 
devido ao papel relevante desempenhado por este gás, principalmente em lasers e 
em reações químicas em fase gasosa no âmbito da chamada química de plasmas.
Em se tratando de lasers a gás, o nitrogênio é um importante aditivo em alguns 
lasers de elevada potência (CO2 e CO). Por exemplo, para o caso de lasers de CO2 , 
o estado superior de operação laser é o nível vibracional v=l do modo de elongação 
assimétrico, e o seu povoamento em uma descarga elétrica pode se fazer, tanto 
por excitação eletrônica direta a partir do estado fundamental, quanto, de uma 
forma mais eficiente, a partir da transferência de energia vibracional de moléculas 
de nitrogênio = 1) em colisões quase ressonantes.
Os processos químicos a plasma, tanto por deposição para tratamento de su­
perfícies quanto por vaporização de gravura (etching), tem merecido nos últimos 
anos um interesse cresente. Em particular, o nitrogênio é hoje em dia um dos gases 
de maior interesse para os reatores químicos a plasma (ver, por exemplo, os “pro­
ceedings” do I th International Symposium on Plasma Chemistry que se realizou em 
Eindhoven, Holanda, em julho de 1985). A nitretação de uma superfície metálica 
usando plasmas reativos, tendo por objetivo melhorar as qualidades desta superfície 
(por exemplo, no sentido de torná-la mais resistente a corrosão ) é hoje um processo 
que já atingiu 0 estágio industrial. A formação , na superfície de uma peça , de 
um dado nitreto, é técnicamente dominada do ponto de vista metalúrgico. Apesar 
disto, a maioria dos fenômenos fundamentais envolvidos neste processo permanecem 
desconhecidos.
Outro fato também já estabelecido é que a presença de hidrogênio na atmosfera
de nitretação torna o método mais eficiente (Hudis 1973, Tibbetts 1974, PetitJean 
e Ricard 1984; Ricard 1985). Entretanto, os processos físico-químicos que ocorrem 
em uma descarga lummescente em misturas N2 -  H2, estão ainda longe de serem 
considerados conhecidos.
Em se tratando de reatores para tratamento de superfícies, a dificuldade para 
modelação de descargas reside também, no fato de que esta envolve, além dos proces­
sos que ocorrem na atmosfera gasosa, a interação desta atmosfera com a superfície 
cristalina. Sendo assim, o estudo feito em coluna positiva, onde podemos contro­
lar melhor tanto as espécies presentes quanto os parâmetros de descarga, pode nos 
fornecer importantes informações .
Vários têm sido os trabalhos realizados em coluna positiva de descargas lumi- 
nescentes tanto em nitrogênio quanto em hidrogênio: Loureiro (1987) apresenta um 
apanhado da vasta literatura sobre o nitrogênio e desenvolve uma teoria para mode­
lação de descargas neste gás, no regime de baixas pressões (<1,00 torr) e baixas 
correntes (<100 mA). Para o caso do hidrogênio, Loureiro e Ferreira (1988b) apre­
sentam cálculos para os valores de taxas de excitação e coeficientes de transporte.
Embora já se conheça razoavelmente a físico-química de descargas em N2 e em 
Hz, os processos que envolvem a interação dos dois gases são ainda obscuros. Di­
versas são as reações possíveis, mas poucos são os coeficientes conhecidos ( Aquilanti 
et a l 1965; Fehsenfeld et al. 1967; Fergurson et al. 1972; Bohme et aL 1973; Kim 
et al. 1974 e Smith et al. 1978). Em Loureiro e Ferreira (1988a) é apresentado 
estudo auto-consistente de descargas luminescentes de misturas N2 -  H2, levando 
à determinação das funções de distribuição de energia dos elétrons e taxas de ex­
citação . No entanto, tal trabalho não considera-a possível presença de espécies do 
tipo NxH9 ; NZH+; etc, o que pode, a princípio, aíetar os resultados obtidos.
Sendo assim, no sentido de obtermos algumas informações necessárias à com­
preensão dos processos físico-químicos que ocorrem em descargas elétricas de mis­
turas Nv -  Hz> realizamos nosso trabalho em coluna positiva de descargas lumines- 
centes em tais misturas, no regime de baixas pressões (<1,05 torr) e baixas correntes 
(< 50 m/l), onde a concentração de hidrogênio varia de 0 a 10% da pressão total.
Apresentamos no capítulo 1 uma descrição da montagem experimenta] por nós 
utilizada.
O capítulo 2 contém a parte central deste trabalho. Nele discutimos a geometria 
da descarga, e apresentamos os resultados obtidos para medidas do módulo do 
campo elétrico axial, de intensidades de bandas tanto do segundo sistema positivo 
quanto do primeiro sistema negativo do nitrogênio, e a distribuição vibracional rela­
tiva do estado eletrônico excitado ^(C^IIo), nas diversas condições de descarga, 
bem como os demais parâmetros que obtemos da literatura.
Por tíltimo, no capítulo 3 apresentamos, em uma primeira análise, a inter­
pretação dos resultados obtidos. Para tal discutimos brevemente a teoria desen­
volvida por Loureiro (1987). Baseados nesta teoria, usando coeficientes de taxa 
obtidos também da literatura (Kim et al. 1975; Loureiro 1988) e supondo a pre­
sença de íons NzH*, estudamos a cinética do estado eletrônico excitado ^(C^ÍI«) 
e do estado iônico N£(B2E+). A partir da comparação entre resultados teóricos e 
experimentais, discutimos, então , os modelos propostos.
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Capítulo 1
Dispositivo Experimental
Neste capítulo apresentamos uma descrição detalhada da montagem experimen­
tal utilizada para medidas do campo elétrico axial e espectroscopia de 
emissão .
1.1 Montagem para a descarga
0  dispositivo experimenta] que utilizamos é apresentado na figura 1.1.
A descarga é produzida em um tubo em pyrex com diâmetro interno de 20 
mm. Os eletrodos são cilíndricos, ocos, em níquel-cromo, distanciados de 180 mm 
e suportam correntes até 100 mÂ.
A fonte que alimenta a descarga foi construída no laboratório e tem capacidade 
para fornecer corrente contínua até 50 mA, com tensão até 4,0 KV. A corrente é 
medida diretamente por um amperímetro digital com imprecisão de 0,8% da leitura 
mais um dígito e resolução de 0,1 mA.
A pressão de gás no tubo é medida por um aparelho a capacitância MKS 
Baratron 220 CA, com capacidade de leitura de 10-3 a 10 torr.
Os gases utilizados são de alta pureza (99,999%), fornecidos pela White- 
Martins. As principais impurezas são umidade, até 3 ppm, oxigênio e hidrocar- 
bonetos até 1 ppm, segundo manual do fornecedor. Na tentativa de mantermos esta 
pureza, o sistema é inicialmente evacuado por uma bomba de difusão a óleo, até a 
pressão de 3xl0~6 torr. Tal pressão é medida na saída da bomba por um aparelho 
tipo Penning, modelo 505 da Edwards.
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A mistura dos dois gases é feita em um recipiente de aço inoxidável, com 14 em 
de diâmetro, e altura de 17 cm. Medimos a pressão interna deste com um aparelho 
tipo Bourdon, calibrado até 760 torr. A mistura N2-H2 com 1% de hidrogênio, é 
feita introduzindo-se hidrogênio em todo o sistema até a pressão de 7,6 torr (lida 
no Baratron). O recipiente para misturas é, então , isolado do sistema, e recebe 
nitrogênio até 760 torr. As misturas N2 -  # 2 , com porcentagens de hidrogênio 
superiores a 1% da pressão total, são obtidas medindo-se a pressão parcial de cada 
gás no misturador.
Para evitarmos o efeito de impurezas dessorvidas das paredes durante a 
descarga, trabalhamos em regime de fluxo baixo o suficiente para renovar conti­
nuamente 0 gás sem, contudo, provocar significativo gradiente de pressão ao longo 
do tubo. Tal fluxo é controlado através de uma microválvula e mantido por meio 
de uma bomba de vácuo primária Leybold-fleraeus, cuja velocidade máxima de 
bombeamento é de 7,3 m3//», constante a partir de 0,75 torr .
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1.2 Medidas de Campo Elétrico
Para determinar o módulo do campo elétrico axial na colona positiva, uti­
lizamos duas sondas cilíndricas de tungsténio, com diâmetro de 0,45 mm, compri­
mento de 10,0 mm, separadas de 10,0 cm e orientadas na direção radial do tubo. A 
diferença de potenciaJ entre elas é medida com auxílio de uma sonda de alta tensão 
Fluke-80K-6HV, com razão de atenuação 1000:1, resistência interna de 75 À/fl, e é 
lida em um voltímetro digital ECB-MD-450 com 1000 Adffl de resistência interna.
Sendo o plasma eletricamente neutro, as densidades de corrente eletrônica e 
iônica são ignais na coluna positiva. Porém, como a mobilidade eletrônica é maior 
que a iônica, os eletrons devem ser freados e os íons acelerados para manter a 
igualdade de correntes para as sondas. Estas então , se polarizam a um poten­
cial flutuante negativo em relação ao potencial do plasma. Assim , a diferença de 
potencial medida corresponde a diferença de potenciais flutuantes entre as duas 
sondas.
No caso de um gás para o qual a função distribuição de energia dos eletrons 
{f. d. c.) é maxwelliana, e de uma sonda plana, a diferença entre os potenciais flutu­
ante (Vf) e do plasma (Vp) é dada, de acordo com A. M. Pointu (1974), por
V / -  V , =  (1.1)
sendo Hmin e as massas iônica e eletrônica respectivamente,“^  a carga do 
eletron, a temperatura eletrônica e ,fk% a constante de Boltzmann.
Um cálculo simples, tomando Te — 20000.K, mostra que, para o nitrogênio,
Vf — Vp é da ordem de -SV . Sabemos que, no caso do nitrogênio, para pressões
superiores a 0,1 torr, a f.d.e. não é maxwelliana (Nighan-1970; Gorse et al.-1980);
além do mais ela evolui de uma sonda para a outra devido ao fluxo de gás. Esta 
evolução tanto se deve à própria evolução da distribuição vibracional com o tempo 
de residência das partículas na descarga, quanto à presença de átomos neutros 
provenientes da dissociação . Como consequência, cada sonda perceberá uma f. d. e. 
diferente (Massabieaux 1982). Entretanto, esta variação é muito lenta e, entre as 
duas sondas, a diferença V/ -  Vp não ultrapassa a 1 Volt .Como medimos em um 
intervalo de 10 cm, diferenças de potencial superiores a 80 Volt8, podemos afirmar 
que a diferença de potencial flutuante medida com um circuito de grande resistência 
interna, é igual a diferença de potencial do plasma, com uma incerteza da ordem 
de 1%
A partir dos valores medidos de diferença de potencial (AV), podemos deduzir 
o módulo do campo elétrico axial na coluna pceitiva, constante em toda coluna 
(Massabieaux 1982), usando
| È\ = ^ < V c m - ')  (1.2)
onde dê  a distância entre as duas sondas.
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1.3 Medidas Espectroscópicas
0  sistema de detecção espectroscópica que utilizamos é constituído de um 
monocromador construído no laboratório (Muzart 1980), equipado com uma rede 
plana de 590 linhas/nm, focal de lm e resolução mínima de 0,1 nm; uma fotomulti- 
plicadora Hamamatsu R 928 que opera na faixa de 200 a 900 nm; um amplificador- 
discriminador Pacific Instruments AD6, equipado com uma interface de contagem 
de pulsos (Construída no L.P.G.P.-Orsay por D.Pagnon ) e um microcomputador 
Apple IIe. Os espectros são traçados em um registrador X-Y (7044A - X-Y 
Recorder, Hewllett-Packard) usando-se uma conversão digital-analógica.
Na figura 1.2 apresentamos espectro obtido transversalmente ao tubo, para uma 
descarga de N2 na faixa de comprimento de onda de 330 nm a 400 nm. Observamos 
que a banda mais intensa está situada a 337 nm. 'foi comprimento de onda está 
associado a transição entre os estados eletrônicos excitados
JVaíC*!!«, v = 0 —► £ % ,  v = 0).
que faz parte do segundo sistema positivo do N2. Com respeito as emissões do 
primeiro sistema negativo, somente a banda (0-0) situada no espectro a 391,4 nm, 
correspondente a transição
JV2+(£2Eu+, v = 0 — ► ^ E / . v "  = 0),
pode-ser suficientemente resolvida, para a realização das medidas de intensidade.
As bandas vibracionais identificadas nos espectros, são apresentadas, com seus 
respectivos comprimentos de onda, na tabela 1.1.
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1 - 4 3 9 9 ,  8
Tabela 1.1 Bandas do segundo sistema positivo do N2 com respectivos compri­
mentos de onda.
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Para estudarmos os espectros obtidos, necessitamos conhecer a resposta es­
pectral do sistema óptico. Tal sistema é composto pela janela,em quartzo, lateral 
ao tubo de descarga, a lente colocada antes da fenda de entrada do monocromador, 
e todo sistema de detecção utilizado.
A obtenção da curva de resposta espectral relativa é feita a partir do espectro 
de uma descarga de JV2, utilizando-se as bandas do segundo sistema positivo.
Sabemos, (PetitJean 1982), que a intensidade luminosa emitida quando ocorre 
uma transição entre dois estados eletrônicos é dada por
I(v ,v") = hv(v ,v“)A(v ,v")n(v) (1.3)
onde, para a transição considareda, v ê o nível vibracional do estado superior, 
v" o do estado inferior, i/{v\v") a freqnência da emissão , n(t/) a população do 
nível superior, A{v\v") a probabilidade de transição de Einstein e h  a constante 
de Planck.
A área sob uma banda no comprimento de onda A, S(À), medida em número 
de fótons registrados, é dada por (De Souza 1985)
S{X) cc R(X)I(X)X (1.4)
onde i?(A) é a resposta espectral do sistema óptico.
Usando (1.3) obtemos
5(A) = c n{v)A{X)R(A)A (1.5)
Aqui c é uma constante que engloba h.
Se as transições em A e Ao partem do mesmo nível vibracional superior, v ,  e 
normalizando R(\q) = 1, obtemos:
o -« )
onde Ao é um comprimento de onda de uma das bandas do espectro.
Em nosso caso, o comprimento de onda Ao escolhido é 357,7 nm, correspondente 
a transição (0 — 1), conforme a tabela 1.1.
Podemos,também, obter espectros axialmente ao tubo de descargas, utilizando 
uma fibra óptica para conduzir o sinal luminoso desde a janela em pyrex, próxima ao 
catodo, até a fenda de entrada do monocromador. Neste caso, a resposta espectral 
obtida anteriormente é alterada pela janela e a fibra óptica utilizadas.
Apresentamos na figura 1.3 as curvas de resposta espectral obtidas tanto 
transversal quanto axialmente ao tubo de descargas.
O dispositivo experimental assim composto permite-nos então , estudar a 
evolução tanto do módulo do campo elétrico axial na coluna positiva, quanto da 
intensidade de bandas do nitrogênio, com a concentração de hidrogênio em mis­
turas N2 — Hi.
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Capítulo 2
Resultados Experimentais
Neste capítulo inicialmente apresentamos uma descrição da geometria de 
descargas luminescentes em misturas N2 -  H2, a correntes máximas de 50 mA 
e pressões de 0,20 a 1,05 torr.
Apresentamos a seguir, a evolução do campo elétrico axial, da população nos 
níveis vibracionais do estado eletrônico excitado e da intensidade das
transições
JV2(C®JIUj v =  0 — > B*ng, v =  0)
e
N2+(B2Lu+,v = 0 —> X2^ ,  v = 0)
com a concentração de hidrogênio na descarga.
Para possibilitar a interpretação dos resultados obtidos, é de grande im­
portância conhecermos a temperatura do gás e a densidade eletrônica. A partir 
da literatura obtemos os valores de tais parâmetros para o caso de descargas em 
nitrogênio (Massabieaux et al. 1983 e Cemogora 1980) e supomos que estes não são 
afetados pela presença do hidrogênio na mistura.
Utilizando os valores medidos do campo elétreico axial e os obtidos para a tem­
peratura do gás, estimamos, então, a evolução do parâmetro ^  (campo elétrico pela 
densidade de moléculas neutras ), com a concentração de hidrogênio na descarga.
Formamos desta maneira, um conjunto de dados fundamentais para uma 
primeira análise de descargas luminescentes em misturas N2 -
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2.1 Descrição da Geometria da Descarga
Conhecemos da literatura (Kagan e Mitrofanov 1972) que a coluna positiva de 
descargas luminescentes em hidrogênio existe na forma de camadas regularmente 
alternadas de plasma inomogêneo (estrias). Esta exibe, também, instabilidades 
macroscópicas quanto a posição relativa aos eletrodos, sob certas condições . Tkl 
efeito se manifesta tanto por um deslocamento espontâneo, lento, de toda a coluna 
em direção ao anodo, quanto por oscilações longitudinais da mesma.
Para o nitrogênio, é citado na literatura (Cernogora 1980) que a coluna po­
sitiva de descargas luminescentes é homogênea na faixa de pressão de 0,10 a 2,00 
torr e correntes inferiores a 100 mA. Verificamos tal fato para correntes superiores 
a 10 mA. No entanto, para correntes iguais ou inferiores a este valor, observamos 
a ocorrência de estrias fixas. Possivelmente, a causa da não concordância de nos­
sos resultados com a literatura, a baixas correntes, é a presença de impurezas na 
descarga (ver Apêndice ), pois trabalhamos com pressões residuais da ordem de 
10“6íorr enquanto que usualmente na literatura é referida ÍO~gtorT.
Em misturas N2 -  H2, quando a concentração de hidrogênio é de 1% da pressão 
total, a coluna positiva é homogênea em todas as nossas condições de pressão , para 
correntes superiores a 10 mA, e estriada para correntes iguais ou inferiores a este 
valor. Quando a concentração de hidrogênio é igual ou superior a 5% da pressão 
total, observamos a ocorrência de estrias com instabilidades macroscópicas quanto 
a posição relativa aos eletrodos, em todas as nossas condições de descarga.
A presença de estrias na coluna positiva exige, portanto, um maior cuidado 
tanto na obtenção, quanto na interpretação de medidas de parâmetros da descarga. 
Uma discussão mais detalhada sobre estrias é apresentada no Apêndice.
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2.2 Campo Elétrico
Os resultados obtidos para o campo elétrico axial na coluna positiva, no caso 
de descargas em nitrogênio, são apresentados na figura 2.1, em função da corrente, 
para diferentes pressões. Observamos que para uma dada pressão, o campo elétrico 
diminui com o aumento da corrente. Tal resultado está em acordo com o apresentado 
por Cernogora (1980 e 1981), nas mesmas condições de trabalho que as nossas..
Apresentamos nas figuras 2.2 e 2.3, a variação do campo elétrico axial com 
a concentração de hidrogênio na descarga, para os diferentes valores de pressão 
e corrente. Observamos que em geral, a presença de pequenas quantidades de 
hidrogênio na mistura N2 -  fí2 (da ordem de 1%) causa um aumento no valor 
do campo elétrico axial, tendendo a uma saturação para concentrações maiores. 
Entretanto, para concentrações de # 2  iguais ou superiores a 5% da pressão total, a 
coluna positiva não é mais homogênea, e uma discussão adicional sobre a validade 
dessas medidas se faz necessária.
Em uma coluna positiva estriada, conforme colocado no Apêndice, a evolução 
do potencial flutuante não é linear. Ele cresce abruptamente do corpo de uma estria 
para a cabeça da estria seguinte. Desta forma não podemos comparar, de maneira 
direta, valores obtidos para o módulo do campo elétrico axial na condição de coluna 
homogênea com os obtidos na condição de coluna estriada.
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Figura 2.1 Campo elétrico axial em função da corrente para diferentes pressões
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2.3 Temperatura do Gás
No caso de descargas em nitrogênio nas nossas condições de trabalho, um dos 
métodos mais eficientes para determinação da temperatura do gás é a utilização do 
espectro rotacional de determinadas bandas vibracionais (Cemogora 1980, Plain e 
Ricard 1983). Este método exige o uso de um monocromador com resolução mínima 
de 5,0 x 10-3nm, o qual não dispomos no laboratório.
Sendo assim, para descargas em nitrogênio utilizaremos os dados obtidos por 
Cemogora (1980), onde este parâmetro é determinado através do método descrito 
acima. É escolhida a banda mais intensa do segundo sistema positivo do nitrogênio, 
situada no espectro a 337,1 nm. Apresentamos na figura 2.4, a evolução da tem­
peratura do gás com a corrente, para diferentes valores de pressão .
No entanto, para o caso de misturas N? — H2 não dispomos de dados na 
literatura. Assim consideramos, como hipótese de trabalho, que a presença de 
hidrogênio na descarga não afeta de maneira significativa, os valores de temperatura 
do gás.
Ressalte-se, porém, que em Goluboviskii e Telezhko (1984) é comentado que a 
presença de traços de hidrogênio em descargas em nitrogênio, provoca um substan­
cial aumento na temperatura do gás, mas nenhuma medida quantitativa é referida.
Utilizando a lei dos gases perfeitos, a pressão medida e a temperatura do gás 
(7o), obtemos a densidade de partículas neutras (no)
n° = nLirí %  (2-2>
onde til = 2,687 X 1019em-3 é o número de Loschmidt, pieTi a pressão e a
temperatura na CNTP.
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Figtura 2.4 Evolução da temperatura do gás com a corrente (Cernogora 1980).
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2.4 Parâmetro E/no
A partir dos valores obtidos para o campo elétrico axial e temperatura do gás, 
podemos estimar a variação do parâmetro ^  com a concentração de hidrogênio na 
descarga. Como já mencionamos, este parâmetro é de grande importância para a 
modelação de descargas; a distribuição da energia dos elétrons e os coeficientes de 
taxa eletrônicos são funções de
Para descargas em JV2 , apresentamos na figura 2.5 a evolução do parâmetro 
^  com a corrente, em diferentes pressões . Observamos que — diminui com o 
aumento da corrente em todas as pressões , exceto para 0,20 torr. Tais resultados 
estão em acordo com os apresentados por Cernogora (1980).
Nas figuras 2.6 e 2.7 apresentamos a variação de ^  com a concentração de 
hidrogênio na mistura. Podemos observar que a presença de pequenas quantidades 
de hidrogênio causa um aumento do parâmetro Entretanto, os resultados as­
sim obtidos para este parâmetro podem estar afetados pela hipótese feita sobre a 
temperatura do gás. De acordo com Goluboviskii e Telezhko (1984), a hipótese que 
assumimos subestimaria nossos resultados para o aumento deste parâmetro devido 
a presença de hidrogênio na descarga.
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2.5 Densidade Eletrônica
Outro parâmetro importante para modelação de descargas luminescentes é a 
densidade eletrônica.
Para o caso de descargas em nitrogênio usamos os valores obtidos por 
Massabieaux et al. (1983). Em tal trabalho a densidade eletrônica é determinada 
pelo método de cavidade ressonante. Este método consiste em medir a variação da 
frequência de ressonância de uma cavidade de hiperfrequência colocada ao redor do 
tubo de descarga, e o princípio da medida consiste em perturbar o campo elétrico 
da onda H.F. pelo plasma colocado segundo o eixo da cavidade (Ovsyannicov 1971).
Na figura 2.8 apesentamos os resultados obtidos por Massabieaux et al.(1983) 
para a evolução da densidade eletrônica com a corrente, para diferentes pressões .
No caso de descargas em misturas AT2 -  Zfe, não dispomos, até o momento, de 
dados na literatura. Tkl como fizemos para o caso da temperatura do gás, assumire­
mos como hipótese de trabalho, que os valores obtidos para descargas em nitrogênio 
não são significativamente afetados pela presença de hidrogênio na descarga.
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Figura 2.8 Evolução da densidade eletrônica com a corrente (Massabieaux et al. 
1983).
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2.6 Distribnição Vibracional Relativa do Estado Eletrônico Excitado
N2{c3nu)
A determinação das populações dos diferentes estados eletrônicos superiores do 
nitrogênio é um assunto de grande importância. Por exemplo, os estados eletrônicos 
i43E„+ e o'1Etí+ (Brunet et al. 1983, Brunet e Serra 1985) e o estado a#,1Eff+ (Polak 
et al. 1977, Sergeev e Slovetsky 1983, Goluboviskii e Telezhko 1984) desempenham 
papel relevante na ionização .
Entretanto, na maioria dos casos, estas populações não são conhecidas. Apenas 
no caso dos estados tripletos j43Eu+, BsUg e (73IIu se conhece, razoavelmente, a 
forma como as populações dependem dos parâmetros da descarga (Behnke et al. 
1978, Massabieaux et al. 1983 e Plain et al. 1985).
No caso de descargas em misturas N2 -  # 2 » o conhecimento da distribuição 
vibracional do estado eletrônico pode nos dar informações sobre sua
cinética.
A evolução da população nos níveis vibracionais do estado eletrônico excitado 
A^C^riu) com a concentração de hidrogênio na mistura constitui, assim, um im­
portante dado para a compreensão dos processos físico-químicos que ocorrem em 
descargas luminescentes de misturas N2 — # 2- A população de cada nível vibra­
cional de um estado eletrônico, pode ser obtida a partir da relação 1.3, de onde 
temos:
Para uma transição a partir do nível vibracional fundamental de um estado 
eletrônico superior, podemos escrever:
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<2 - 5 >
Da relação 1.4, temos:
u • u\ S(v.vH) ín
1{v'v)cc R(„‘,v")x(v-yy <s -6 >
Então , a população de um nível vibracional excitado, relativa ao nível funda­
mental, pode ser expressa por:
_ n(01 St«'."") A{0,«) m » )  (27)
1 S{0,v) A(v\ * '
Na tabela 2.1 apresentamos as bandas escolhidas para o cálculo, com seus 
respectivos comprimentos de onda e probabilidade de transição (Lofthus-Krupenie 
1977).
Apesentamos nas figuras 2.9 e 2.10 exemplos dos resultados obtidos, em 
condições típicas de nossas descargas.
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B a n d a C. Onda (nm) R T r a n s i ç ã o  (s)
OJ1O 380,5 3,34 X 106
1 - 3 375,5 4,62 x IO6
PO 1 371,0 3,80x IO 6
3 - 5 367,2 2,1 9 x IO6
Tabela 2.1 Bandas do segundo sistema positivo do N2 com respectivos compri­
mentos de onda (nm) e probabilidades de transição (s-1) (Lofthus-Krupenie 1977).
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Figura 2.10 Distribuição vibracional relativa do estado JV2(C'3IIU) para pressão 
de 1,05 torr e correntes de; (a) 50 mA\ (b) 30 mA.
N2+I%H2 N2+5%H2 N2+ 10% h2
0 í 2 3 O í 2 3~ 0  i 2 3 O i \ 3 y
Figura 2.Õ Distribuição vibracional relativa do estado ^(C ^Ilu) para corrente 
de 30 mA e pressões de: (a) 0,55 torry (b) 0,20 torr.
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No caso de descargas em nitrogênio, a distribuição vibracional por nós obtida 
não segue a lei de Boltzmann. Em particular, o nível vibracional v = 1 é superpo- 
voado. Tál resultado está em acordo com o apresentado por Massabieaux (1982). 
Observamos também que a presença de hidrogênio na descarga afeta principalmente 
a população do nível vibracional v = 1; em particular este nível se torna menos 
populado.
Se a distribuição vibracional segue a lei de Boltzmann, a temperatura vibra­
cional, 0, (Herzberg 1950) pode ser dada como:
n(t/) =n(0)e- *frGo(,/) (2.8)
onde h) kb, e c são as constantes de Planck, Boltzmann e a velocidade da hiz no 
vácuo. O termo Go(t/) é dado por:
t 3 * 3 /
Go(»') = (wc -  wexe + -Weye)v -  {weze -  2 Ueye) v 2 + {veye)v3 (2.9)
onde cje, e ueye para o estado eletrônico ^(C ^n«), são obtida de Lofthus- 
Krupenie (1977). Apesar desta distribuição vibracional ser não Boltzmann para 
este estado eletrônico, o valor de 0  nos dá uma idéia da excitação vibracional das 
moléculas de nitrogênio.
No sentido de podermos visualizar melhor o efeito, na distribuição vibracional 
do estado eletrônico A2 (C3I1 U), causado pela presença de hidrogênio na descarga, 
podemos calcular uma temperatura (0) a partir dos dois primeiros níveis vibra- 
cionais do estado eletrônico A^C^IIu), usando que:
34
=  (2.10)
no
Apresentamos nas figuras 2.11 e 2.12 a variação de 6, em graus Kelvin, com a 
concentração de hidrogênio na descarga. Observamos que a presença de pequenas 
quantidades de hidrogênio na descarga (1% da pressão total), diminui a “excitação 
vibracional” das moléculas de nitrogênio.
Porém, deve-se levar em conta que os valores de área sob banda, S(A), utilizados 
para o cálculo da distribuição vibracional do estado eletrônico excitado ^(C^II«), 
são extraídas de espectros obtidos transversalmente ao tubo de descargas. Conforme 
discutido anteriormente, devemos considerar que esses valores podem estar afetadas 
pela ocorrência de estrias na coluna positiva.
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Fignra 2.11 Evolução de 9 , em graus Kelvin, com a concentração de H2, nas
diversas correntes e pressões de: (a) 0,20 íorr; (b) 0,55 torr.
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Figura 2.12 Evolução de 0 , em graus Kelvin, com a concentração de H2, nas
diversas correntes e pressões de: (a) 0,75 torr, (b) 1,05 torr.
2.7 Estudo da Intensidade de Bandas
Nas descargas em misturas Nv -  Zfe, os processas de excitação das moléculas 
de nitrogênio podem ser diferentes dos que ocorrem em descargas de Afe, e os meca­
nismos de formação dos íons de nitrogênio podem, igualmente, ser afetados pela 
presença do hidrogênio. Além do mais, podemos ter a presença de íons do tipo 
NxHy+, etc. Como a intensidade de uma banda referente a uma transição radiativa 
é diretamente proporcional à população do nível vibracional superior, o estrado da 
evolução desta intensidade com a concentração de hidrogênio na mistura, pode 
fornecer importantes dados sobre processos que ocorrem nas descargas.
Como descrito anteriormente, para misturas JV2 -  H.2 , onde a concentração de 
hidrogênio é igual 011 superior a 5% da pressão total, a coluna positiva é estriada em 
todas as nossas condições de pressão e corrente. Estas estrias apresentam, também, 
instabilidades macroscópicas quanto a posição relativa aos eletrodos.
Na tentativa de detectarmos o efeito de tais instabilidades nas medidas es- 
pectroscópicas obtidas transversalmente ao tubo de descargas, posicionamos 0 
monocromador na cabeça da banda (0-0) do segundo sistema positivo do nitrogênio. 
Obtemos então , a evolução temporal da intensidade desta transição em todas as 
nossas condições de pressão e corrente.
Para concentrações de hidrogênio na mistura até 10 % da pressão total, não de­
tectamos oscilações significativas. No entanto, quando esta concentração aumenta, 
verificamos a presença de oscilações tanto mais significativas quanto maior a con­
centração de hidrogênio. Estes resultados limitam nosso trabalho a concentrações 
máximas de hidrogênio de 10 % da pressão de descarga.
Ainda no intuito de evitarmos qualquer tipo de oscilação na intensidade, op­
tamos também por realizar as medidas espectroscópicas axialmente ao tubo de
38
descarga, integrando, assim, as emissões de toda a coluna positiva.
Posicionando-se o monocromador nas cabeças de bandas do segando sistema 
positivo e do primeiro sistema negativo do nitrogênio, obtemos , para cada caso, a 
variação da intensidade (em número de fótons por segundo) com a concentração de 
hidrogênio, em uma dada condição de pressão e corrente.
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2.7.1 Estado da intensidade de bandas do segundo sistema positivo do 
nitrogênio
Nas figuras 2.13 e 2.14 apresentamos os resultados obtidos para a variação 
da intensidade da banda (0-0) do segundo sistema positivo do nitrogênio, dividida 
pela pressão parcial de Ni, com a concentração de hidrogênio na descarga, para os 
diversos valores de pressão e corrente. Observamos que a intensidade aumenta 
significativamente com a presença de 1% de hidrogênio na descarga, tendendo, 
então , a uma saturação .
Apresentamos na figura 2.15 a evolução da intensidade das bandas (0-2), 
(1-3) (2-4) e (3-5) do segundo sistema positivo do nitrogênio, com a concentração 
de hidrogênio na descarga, em uma dada condição de pressão e corrente. Estes 
resultados foram obtidos a partir de espectros feitos transversalmente ao tubo de 
descarga. Como pode ser visto, a presença do hidrogênio provoca um aumento na 
intensidade de todas estas bandas (o decréscimo que observamos quando 6 = 0,05 
provavelmente se deve a presença de estrias na coluna positiva, que ocorrem de 
maneira significativa quando a concentração de hidrogênio na mistura é de 5% da 
pressão total). A partir desta semelhança de comportamento entre todas as bandas 
estudadas do segundo sistema positivo, podemos considerar, então , que a possível 
presença da banda referente a transição
M ( f n , t ; '  = 0 ~ » X 3S -,v '' = 0),
situada no espectro a 336,0 nm e comumente observada em reatores, não afeta de 
maneira significativa a intensidade da banda (0-0) do segundo sistema positivo do 
nitrogênio.
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Figura 2.13 Evolução da intensidade da banda (0-0) do segundo sistema positivo 
do N2 com a concentração de H2 , nas diversas correntes e pressões de: (a) 0,20 
forr, (b) 0,55 torr.
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2.7.2 Estudo da Intensidade da Banda (0-0) do Primeiro Sistema Nega- 
tfrro do Nitrogênio
Nas figuras 2.16 e 2.17 apresentamos os resultados obtidos para a variação da 
intensidade da banda (0-0) do primeiro sistema negativo do nitrogênio, dividida 
pela pressão parcial de N^) com a concentração de hidrogênio na descarga, para os 
diversos valores de pressão e corrente.
Observamos um decréscimo na intensidade quando a concentração de hidro­
gênio na descarga é de 1% da pressão total, em todas condições de pressão e corrente, 
exceto para a pressão de 0,20 torr. Este decréscimo tende, então , a uma saturação 
com o aumento da concentração de hidrogênio.
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Figtura 2.16 Evolução da intensidade da banda (0-0) do primeiro sistema negativo 
do N2 com a concentração de H2, para pressões de: (a) 0,20 torr; (b) 0,55 torr.
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Capítulo 3
Interpretação dos Resultados
Neste capítulo apresentamos, inicialmente, uma breve discussão da teoria de­
senvolvida por Loureiro (1987) para modelação de descargas luminescentes em ni­
trogênio.
A seguir, tendo esta teoria como base, discutimos a cinética das espécies exci­
tadas JV2 (C®IIU) e Ar2+(^2S+). Calculamos, então , a evolução da concentração 
destas espécies com a porcentagem de hidrogênio na mistura.
Por último, comparamos resultados teóricos com dados experimentais e discu­
timos a validade dos modelos cinéticos utilizados.
3.1 Introdução
Em uma descarga luminescente em nitrogênio, as densidades de população 
existentes nas diferentes níveis vibracionais do estado eletrônico fundamental, são da 
mesma ordem de grandeza da densidade no nível vibracional v = 0 (Loureiro 1987). 
Como consequência, a função de distribuição da energia dos elétrons é fortemente 
dependente das colisões eletrônicas superelásticas de desexcitação vibraciona], sendo 
totalmente diferentes as funções de distribuição que se calculem considerando ou 
ignorando tais processos. Por outro lado, a distribuição vibracional das moléculas 
é ela própria, determinada pela forma da função de distribuição da energia dos 
elétrons.
Loureiro (1987) faz um estudo auto-consistente deste problema, onde é obtida 
a solução para as funções de distribuição vibracional das moléculas no estado funda­
mental, cobrindo o intervalo de valores dos parâmetros de descarga correspondente
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ao caso das descargas luminescentes (t < lOOmX) em regime de baixas pressões 
[v ^  1-Oíorr). Estas funções de distribuição são calculadas usando ura conjunto de 
dados escolhido, tanto para as secções eficazes eletrônicas, como para os coeficientes 
dos processos de colisão entre moléculas (processos onde ocorrem transferência de 
energia das vibrações para as translações e/ou trocas mútuas de quanta vibracionais 
entre moléculas).
Ás funções assim obtidas passam a constituir autênticas funções geradoras, per­
mitindo o cálculo de várias grandezas físicas características das diferentes situações 
consideradas, com interesse para a modelação de descargas.
Na figura 3.1 apresentamos as f.d.e. calculadas por Loureiro (1987), para tem­
peratura vibracional, Tv, de 4000 K  e diferentes valores de ~  compreendidos entre 
IO"17 a 2.11 x 10“ 15Vem2.
As f.d.t. calculadas são visivelmente não -maxwellianas e, através da análise 
de suas formas, pode-se evidenciar os seguintes aspectos:
- Todas as f.d.t. têm duas regiões distintas, apresentando entre elas um 
decréscimo abrupto para as energias dos elétrons próximas de 2,0 eV. Conforme 
Loureiro (1987), esta forma característica é devida à excitação dos diversos níveis 
vibracionais, pois estes, em consequência da elevada ordem de grandeza das suas 
secções eficazes, constituem uma barreira dificultando o acesso dos elétrons a ener­
gias mais elevadas. Embora a secção eficaz de excitação do conjunto de todos os 
estados vibracionais apresente um limiar de energia de excitação próximo de 0,3 
eV^ a sua amplitude é muito baixa nessa região , apresentando, contudo, um forte 
máximo de ressonância para energia da ordem de 2,0 eV (Loureiro 1987).
-Para o mesmo valor de temperatura vibracional, a fração de elétrons com 
energias mais elevadas aumenta com ^ . Este resultado é geral para qualquer gás
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e é devido a um aumento na energia que os elétrons recebem do campo elétrico 
aplicado (Loureiro 1987).
Quanto as distribuições vibracionais, estas são não Boltzmann para descargas 
luminescentes em nitrogênio.
A molécula de nitrogênio é uma molécula diatômica homonuclear e como tal não 
tem momento dipolar elétrico permanente. Assim, a transição entre dois níveis vi­
bracionais, pertencentes ao mesmo estado eletrônico, não origina qualquer variação 
de momento dipolar elétrico, pelo que a transição é proibida como transição dipolar 
elétrica; não existindo, como consequência, espectro de infravermelho das transições 
entre níveis vibracionais. Contudo, a vibração de uma molécula diatômica deste 
tipo produz uma alteração da sua polarizabilidade, e por isso o elemento da ma­
triz de transição momento dipolar induzido pode ser não nulo, possibilitando a 
existência de um espectro vibracional Raman.
A análise por espectroscopia das bandas devido ao efeito Raman é, então , 
um dos processos de determinação das distribuições vibracionais N i(X i v) em 
situações de não equilíbrio, tal como em uma descarga ou em uma pós-descarga 
luminescente em nitrogênio. No entanto, a fraca amplitude deste efeito, no caso de 
difusão espontânea, toma esta determinação bastante difícil quando as pressões são 
inferiores a 10 iorr.
Por esta razão , a difusão estimulada das bandas anti-Stokes do efeito Raman, 
comumente designada por CARS (Coherent Anti-Stokes Raman Scattering), se 
toma uma técnica da maior importância para a determinação das distribuições vi­
bracionais do N2{Xi 'Eg+, v) até estados vibracionais relativamente elevados (Shaub 
et al. 1977; Akishev et al 1983; Ricard 1985).
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Figura 3.1 Fünções de distribuição da energia dos elétrons calculadas para 
Tv — 4 0 0 0 e os seguintes valores de E/n0: (A) lO ^V cm 2; (B) 10~í6Vcm2i 
(C) 5xl0~16ycm2; (D) 10~lbVcm2\ (E) 1,5x10-15Vem2 e (F) 2, l l i l0 _15Kcm2 
(Loureiro 1987).
Na figura 3.2 apresentamos os resultados experimentais N2(Xtv < 14) de 
Ricard (1985) obtidos por espectroscopia GARS, usando um tubo de descargas de 
comprimento l = 40cm, para a situação definida pelo seguinte conjunto de valores: 
^  =  6 x  10~16Vcfn2;p =  4torr;To = 550if;ne =  5 x 10l°cm“3; e tempo de 
residência das espécies excitadas AT2(X,v) na descarga, t =  6 x 10-3«. Como 
podemos observar a partir desta figura, existe um sobrepovoamento para t; >  5 em 
relação a uma distribuição de Boltzmann, como resultado de trocas muito rápidas de 
quanta vibracionais por ação de colisões quase ressonantes entre moléculas A^(X, v).
Nesta mesma figura, estão também representados os resultados teóricos obtidos 
por Capitelli et aL (1981, 1982 e 1983) para a situação definida pelo seguinte 
conjunto de valores:
= 6 X 10-16Vcm2;p = òtorr\To — 500K;ne — 10n cm-3;0  = 4400fc,
tempo de residência, t = 10~3s.
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NÚMERO QUÂNTICO V
Figura 3.2 Distribuição vibracional das moléculas de nitrogênio no estado funda­
mental. (A)-Resultado8 experimentais (1=40 cm) obtidos por espectroscopia CA RS 
para E/n0 = CilO-^Kcm2; p = A,0torr; 7o = 550#; ne — 5 il0lc cm“ 3; tempo 
de residêacia= 6arl0-3s. (B)-Resultados teóricos para Efn 0 — èzlO~iQVcm2\ 
p = 5,0forr; Tq = 500K, ne = 10u cm-3; tempo de residência = 10_3s (figura 
extraída de Ricard 1985).
À identificação experimental das espécies vibracionalmente excitadas Ni{Xy v) 
em uma descarga foi realizada pela primeira vez por Kaufman e Kelso (1958) 
e Dressler (1959). Posteriormente, um grande número de trabalhos utilizando 
variadas técnicas, além da CARS já referida, têm permitido determinar, em 
descargas de nitrogênio, distribuições Nz{X, v) muito diferentes de distribuições 
Boltzmann. Por exemplo, Young e Horn (1972), Jolly el al. (1981) usaram técnica 
de ionização Penning com átomo metaestável He{2?Si)\ Campbell e Muntz (1980) 
usaram a fluorescência de estadas eletrônicos excitados do íon N%+ por ação de 
um feixe de elétrons de energia elevada (ph 20Kev)\ Anketell e Brocklehuret (1974) 
usaram fluorescência da emissão do primeiro sistema positivo do nitrogênio; White 
et al. (1976) e White e Ross (1976) usaram espectros de perda de energia dos 
elétrons; Millikan e White (1963), Young e Horn (1972), Massabieaux e Ricard 
(1985) usaram a transferência de energia vibracional entre N2 e CO.
Na figura 3.3 apresentamos as f.d. v. obtidas por Loureiro (1987) através de um 
cálculo auto-consistente com as f.d.e., para ^  = 10-15Vcm2.
Para os coeficientes de excitação dos estados eletrônicos, calculados a partir do 
conhecimento da f. d. e. e das secções eficazes, 0 modelo de referência utilizado por 
Loureiro (1987) considera unicamente as transições X ,v = 0 — ► Y. De acordo com 
esta aproximação , os coeficientes de excitação eletrônica podem ser calculados a 
partir da expressão:
Cx ,q = <7x,o M/(u)u<fo (3.1)
onde <^ x,o(u) representa a secção eficaz eletrônica, /(«) a f.â.e. na energia u, em 
ey - 3 /2 e m a  massa do elétron.
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Figura 3.3 Distribuições vibracionais calculadas por Loureiro (1987). Os valores 
do grau de ionização (0e = ^-), correspondentes a cada uma das curvas são : (A) 
l,3xl0“ H; (B) 2,4*10-8; (C) 1,15xl0-6; (D) 1,06*10-5.
54
O)«
CA
n
£o
O
<<
O
e
ux
ai
O
</)Ui
I-
Zui
10-1 0
10-1 1
u_UI
°  1 n“ 12 10
10-13
d l  i l i  i l i  l i  i | i  i I I !
l I I I í I l  ]  I J i  I l -
8 10 12 14 16 18 20
E /n 0 ( IO“ 16 V c m 2 )
22
Figura 3.4 Coeficientes de excitação dos estados tripletos ^(C^ríu) (curva a 
cheio) e ÀT2(£r,iE+) (curva a tracejado) em função de E/n0, para os seguintes valores 
de Tv: (A) TV = T0 = 400 K\ (B) Tv = 2000 K\ (C) Tv = 4000 K; (D) Tv = 6000 
K  (Loureiro 1987).
Os valores apresentados por Loureiro (1987) para C£ 0, na sitnação de tem­
peratura vibracional superior à temperatura do gás, constituem uma informação 
original da maior importância para a modelação de descargas luminescentes em 
nitrogênio. Na figura 3.4 apresentamos os coeficientes de excitação dos estados 
tripletos A ^ n « )  e N2 (EsYíg+)) em função de para diferentes valores de 
temperatura vibracional, em uma descarga luminescente em nitrogênio.
Com o objetivo de avaliar os erros cometidos com o uso da condição de ex­
citação vibracional nula, Loureiro(1987) desenvolve um conjunto auto-consistente 
de secções eficazes eletrônicas referentes as várias transições entre os estados vibra- 
cionais dos estados eletrônicos fundamental e superiores. Tal conjunto é sugerido 
por argumentos teóricos e apresenta a particularidade de reproduzir as secções efi­
cazes experimentais, nas condições limites em que estas foram obtidas. A equação de 
Boltzmann é então , numericamente resolvida, considerando a excitação dos vários 
níveis vibracionais dos estados eletrônicos, por colido eletrônica com moléculas 
N2( X % +,«).
Os resultados obtidas com o uso do modelo mais detalhado, incluindo todas as 
transições X, v — > K,«/, induzidas por colisão eletrônica, não são 
significativamente diferentes dos resultados conseguidas usando o modelo mais sim­
ples. Assim, os coeficientes 0 podem ser considerados não afetados pelo modelo 
X 1HÍ+, t; = 0 — ► Y, utilizado na resolução da equação de Boltzmann.
Para o caso de descargas luminescentes em misturas N2 -  -í/2, Loureiro e 
Ferreira (1988a) apresentam resultados obtidos a partir da resolução da equação 
de Boltzmann, para a f.d.e. e para taxas de excitação dos estadas eletrônicos do 
nitrogênio e S3ÏIÿ. Estes cálculos levam em conta efeitos de colisões su-
perelásticas de elétrons com moléculas de nitrogênio e de hidrogênio, ambas no
56
estado eletrônico fundamental vibracionalmente excitado.
Apresentamos na figura 3.5 o coeficiente de excitação eletrônica do estado 
tripleto A^(C'3nu), em função de para temperatura vibracional Tv =  4OOOK, 
no caso de misturas N2 -H 2 . Os pontos nos foram gentilmente cedidas por Loureiro 
em comunicação pessoal.
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Figura 3.5 Coeficientes de excitação do estado tripleto _/V2(C'3lI0) calculados em 
Tv = 4000 K e T 0 -  400 K y para descargas cm N2 (curva) e N2 -  H2 (pontos - (+) 
5% # 2; (♦) 10% de tf2) (Loureiro 1987 e 1988).
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3.2 Estudo do Estado Eletrônico Excitado Ar2(C'3Ilu)
Tendo como base a teoria desenvolvida por Loureiro (1987), estudamos o es­
tado eletrônico excitado ^(C ^n«)- Para podermos calcular a evolução da concen­
tração desta espécie com a porcentagem de hidrogênio na mistura, é necessária a 
formulação de um modelo cinético.
Neste sentido, discutimos, então , os principais mecanismos de formação e de 
destruição deste estado eletrônico.
3.2.1 - Mecanismos de formação :
-  Impacto de elétrons em moléculas de nitrogênio no estado eletrônico fun­
damental. Loureiro (1987) apresenta a evolução deste coeficiente com o parâmetro
Tal evolução é apresentada na figura 3.5.
JV at^E j) + « —+ JVsKPlI.) + e.
-  Desativação colisional de moléculas no estado eletrônico excitado 
N2(E?E+), cujo coeficiente é, segundo Burns et aL (1976), k% x  = 1.9 x 
lO ^^m forr-1 . O coeficiente para formação deste estado eletrônico, calculado 
por Loureiro (1987), é aproximadamente uma ordem de grandeza inferior ao coefi­
ciente para formação do estado .^(C^riu), conforme pode ser visto na figura 3.4. 
Sendo assim, se toda população do estado eletrônico N2{E3E^ ) fosse utilizada para 
formar o estado A^C^IIu), a contribuição não seria superior a 10 %. Tal estimativa 
está em acordo com Tachibana e Phelps (1979).
AM*1*?) + N9[È *If) - ^ N 2{C*n„) + A fe ^ E /)
-Pooltng das moléculas no estado eletrônico JV2 (A3E+). Em Piper (1988)
é colocado que este processo ocorre, preferencialmente, entre moléculas nos níveis 
vibracionais v = 0 e v = 1, com coeficiente k% A = (1,53 ±0,38) x 10-I0cm3fi-1 . 
Cernogora (1980) apresenta que a população máxima do estado JV2(í43SÍ), nas 
nossas condições de trabalho, é da ordem de 10l2cms. O tempo t  (r =  (yc)-1 = 
{k n)-1 ), para ocorrer o pooling é, então , da ordem de 10-3s. Este tempo é, em 
mnito, superior ao necessário para formação do estado A^(C3n u) por impacto de 
elétrons.
N2(A3z+) + n 2{a 3e í ) — > N2(03Tlu) +.JV2(X1E+)
3.2.2 - Mecanismos de destruição :
-  Transição radiativa para o estado eletrônico AT2(53IIff). O tempo de 
vida, do estado eletrônico A^C^IIu) é r =  3,66 x 10“8s (Lofthus-Krupenie 1977).
N ii& n«) — > A ^ I I , )  + hv
-Quenching com moléculas do nitrogênio no estado fundamental. EmChen 
et al. (1976) é apresentado um coeficiente áequenchtng kc,x — 1,09x 10“ n cm3«_1. 
O tempo de reação é, então , da ordem de 10~6â, para r»o & 4 x 1015cm~3 (p = 
0,20 torr). O tempo necessário para que ocorra o quenching é, então , superior ao 
tempo de vida do estado eletrônico excitado A^fC^ÍI«), o que torna esta reação 
pouco provável.
N2{C*n u) + N2{X1E+) — ► produtos
- Difusão para as paredes. Supondo, como Massabieaux (1982), um co­
eficiente para a difusão do estado de mesmo valor que para os estados
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AT2(X1Eí +) e Ar2(i43Eu+), óu seja, D w 150cm28~l ,
R f v m s - K&
No caso de nossas descargas (A =  (1/2,405)cm), o tempo para difusão será, 
então , da ordem de 10-3s, snperior ao tempo de vida deste estado eletrônico.
O modelo cinético que usamos é composto, então , pelas reações :
N2{Xl E+) + e —♦ N2{C*T\u) + e
N2{C3n u) — >N2{ B % ) + h v  
Usando este modelo cinético podemos escrever a equação de balanço cinético:
M  = (3.2)
onde ne representa a densidade eletrônica, no o número de moléculas de nitrogênio 
no estado eletrônico fundamental, [/^(C')] a concentração de moléculas no estado 
eletrônico ^(C ^Ilu), Cx)0 o coeficiente de formação deste estado eletrônico por 
impacto de elétrons, e rc o seu tempo de vida.
Como trabalhamos em condições estacionárias temos que:
|/V2(C)| = rcntn„Cji0. (3.3)
Esta expressão permite-nos calcular a evolução da concentração da espécie 
excitada ^(C^IIu) com a porcentagem de H2 nas diversas condições de descarga, 
desde que conheçamos os valores do coeficiente C% 0 nestas condições .
A partir da relação de semelhança T9[E/not69) apresentada em Loureiro 
(1987), observamos que as nossas condições experimentais situam-se no intervalo 
de temperatura vibracional de 3000 a 4300 K.
Os valores de C$ 0 apresentados por Loureiro (1987) são calculados para 
condições de To = 400 K eT v = 400; 2000; 4000 e 6000 K  (figura 3.4).
Sendo assim, os nossos cálculos ficam limitados às condições de Tb = 400 K  e 
Tv = 4000 K, ou seja p =  0,20 torr, i = 30, 40 e 50 mA e p = 0,55 torr, i = 40 
mA.
Nas figuras 3.6 e 3.7 apresentamos os resultados teóricos obtidos utilizando 
Cy 0 calculados para descargas em nitrogênio puro (Loureiro 1987) e os obtidos 
utilizando C$ Q para descargas em misturas N2 -  Hq, (Loureiro 1988). Devemos 
salientar que os nossos cálculos levam em conta a variação de E/no causada pela 
presença de hidrogênio na descarga, observada experimentalmente, pois os coe­
ficientes C$ o são funções deste parâmetro. Os pontos representam os nossos 
resultados experimentais, normalizados nas curvas teóricas, no ponto 6 = 0.00 
(5 = 00111 7» = ^000 K  e 7o = 400 K, para a intensidade da transição
N2(C3J[U)v = 0 — ► , v” -  0), em unidades relativas.
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(a)
108-|------ ,------ --------------------r -------------------------------- ,
0,00 0,01 0,05 0,10
concentração de Hz
concentração de H2
Figura 3.6 Evolução da concentração da espécie Ar2(Cí3IIll) com S, para: (a) p = 
0,20ío rr; t =  30m>l; (b)p =  0,20forr; i  =  40mAOs cálculos são feitos usando 
C* 0: (Á) N2] (B) N2 -H 2 . Os pontas representam nossos resultados experimentais 
normalizados em d = 0,00.
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0,00 0,01 0,05 0,1.0
concentração de H2
Figura 3.7 Evolução da concentração da espécie ^(C^Ilu) com Para; (a) p = 
0,20 torr, i = 50mA; (b) p = 0,55 íorr, i = 40 m A Os cálculos são feitos usaDdo 
0: (A) N2] (B) iV2 -  Hí- Os pontos representam nossos resultados experimentais 
normalizados em 8 = 0,00.
Observamos que, para os valores de pressão e corrente mais baixos (0,20 torr e 
30 mA), os pontos experimentais se encontram entre as duas curvas teóricas e que, 
com o aumento da pressão , a distância entre resultados teóricos e experimentais 
aumenta, sugerindo a existência de outros canais de formação do estado eletrônico 
N2(C* i u
Tãchibana e Phelps (1979) trabalhando em tubos de deriva, mediram o coefi­
ciente de excitação do estado eletrônico iV2((78IXu) por impacto de elétrons, tanto 
para descargas em misturas N2-H 2 contendo 95% de nitrogênio e 5% de hidrogênio, 
quanto para descargas em nitrogênio. É colocado que os dois resultados são indis­
tinguíveis quando E/n0 és 10“ 15 Vem2. Considerando o fato de que nesta região de 
E/no, nossos resultados teóricos e experimentais não estão em bom acordo(figura 
3.7 (b)), e que os coeficientes medidos em tubo de deriva possivelmente não apesen- 
tariam tendências diferentes dos obtidos para o caso de coluna positiva, as resultados 
de Tachibana e Phelps (1979) reforçam a hipótese da possível presença , nesse caso, 
de outros mecanismos de formação do estado eletrônico A^ 2 (Cr311«).
Outro ponto a ser considerado é que a secção eficaz utilizada por Loureiro 
(1987) para o cálculo do coeficiente de formação do estado faz parte de
um conjunto de secções eficazes sugeridos por Pitchford e Phelps (1982). Brugner 
et al. (1988) apresentam resultados experimentais que mostram ter a secção efi­
caz de formação deste estado eletrônico, um pico maior, por um fator dois, que 
o apresentado por Pitchford e Phelps (1982). Certamente a consideração destes 
dados no cálculo do coeficiente de formação do estado N ^E 3^ ) ,  pode aumentar 
a importância deste na formação do estado eletrônico excitado A^C^JIu).
Devemos considerar também que para 6 > 0,05 a coluna positiva é estriada e 
que a teoria usada como base para os cálculos se aplica ao caso de coluna positiva
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homogênea. Como não dispomos de uma teoria bem estabelecida que descreva a 
condição de coluna positiva estriada, não temos como estimar o erro cansado pelo 
uso da teoria de coluna homogênea.
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8.3 Estudo do Estado Iônico A/2+(fi2Xíti+)
Em descargas luminescentes em nitrogênio, a ionização é um assunto ainda 
longe de ser considerado resolvido. Existem grandes indeterminações quanto aos 
canais de ionização predominantes neste tipo de descargas (Polak et al. 1977;Brunet 
et al. 1983; Goluboviskii e Telenzko 1984; Brunet e Serra 1985).
Como nma primeira análise, na tentativa de interpretarmos nossos resultados 
experimentais, consideramos mecanismos de ionização envolvendo apenas impacto 
eletrônico.
Para o íon iV2+(i?2X)t,+) consideramos sua formação sendo predominantemente 
por impacto de elétrons, tanto em moléculas neutras JV2(X1EP+) quanto em íons 
JV2+(X*E,+).
Souza (1989), partindo das f. d. e. apresentadas por Loureiro (1987), e 
usando secções eficazes teóricas (Cacciatore et al. 1982; Itikawa et al. 1986 e 
CrandaU et al. 1974) calcula os coeficientes para formação dos íons Ar2+(X2E5+) 
e jV2+(52E„+), por impácto de elétrons. Tais coeficientes, embora não partam de 
secções eficazes experimentais, têm como base para seus cálculos a teoria proposta 
por Loureiro (1987), sendo então , os dados mais apropriados para nossos cálculos 
quando 6 = 0,00.
Como não dispomos de dados referentes aos coeficientes de ionização do ni­
trogênio para descargas em misturas JV2 —//2, usaremos os coeficientes apresentados 
por Souza (1989) também para situação onde 6 > 0,01, considerando a variação em 
E/no-
Apresentamos na figura 3.8 os coeficientes calculados por Souza (1989) para 
formação de íons JV^X2!)*) e N£(B2H+) por impácto de elétrons em moléculas 
em função do parâmetro E /hq.
Na figura 3.9 apresentamos, em função de E/no, o coeficiente de formação do 
estado iôaico A^+(52E«+), por impacto de elétrons no íon 7V2+(X2Eff+), calcula­
dos por Souza (1989), para Tv = 4000 K  e 7o = 400 K.
Quanto aos processos de perda dos fons, para o caso de descargas em nitrogênio, 
a difusão será predominante quando se verificar a desigualdade ^  > arne, onde a 
é o coeficiente de recombinação . Dae é o coeficiente de difusão efetiva dos elétrons 
(Loureiro 1987). Tal desigualdade pode ser escrita como:
( M
onde 6e representa o grau de ionização (ôe = Sj-, para cada E/no, supondo 7o 
constante).
-Admitindo-se que o coeficiente de difusão efetivo coincide com o coefi­
ciente de difusão ambipolar Da e considerando-se, como é normal nas condições de 
interesse deste trabalho, que a energia média dos íons é muito inferior a dos elétrons, 
podemos escrever:
Da = Ptc(—1 (3-5)
onde fiio e n i representam, respectivamente, a mobilidade dos íons e a densidade do 
gás, ambas nas condições normais de temperatura e pressão (pio «  1,5 an2V~1s~1 
-Saporoschenko 1965; eni, =  2,69zl019cm~3 -númerodeLoschmidt). (7* é definido 
como energia característica (í/* = e ^ ) .
-Conforme Loureiro (1987), se p = 0, lforr («o = 3,22I1015cm~3 para 
To = 300 iC), e o raio do tubo é de 1 cm (A = 1/2,405)cm), a partir da desigualdade
3.4
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6e < 1,62x10-*,
o que indica claramente constituir a difusão o mecanismo predominante de perda de 
íons em descargas Juminescentes em nitrogênio, nas nossas condições de trabalho, 
onde o grau de ionização êe é inferior a 10~5.
A partir da relação 3.5 podemos calcular o coeficiente de difusão para descargas 
em nitrogênio. A energia U* é obtida do trabalho de Loureiro (1987) e apresentada 
na figura 3.10.
Para o caso de descargas em misturas N2 — H2 , consideramos a difusão de íons 
N£ da mesma forma que no caso de descargas em nitrogênio, observando porém, a 
variação no parâmetro E/no obtida experimentalmente.
Outra passível fonte de perda de íons A^(X2£+), no caso de descargas em 
misturas N2—H2, são reações destes com moléculas de hidrogênio. Dentre as reações 
possíveis, a mais provável, devido ao seu elevado coeficiente (k = 1,73xl0-9 cm3«-1
- Kim et al. 1975) é:
JV2+ P 0  + H2 —► N2H+ + H. (3.6)
A probabilidade de ocorrer a transferência de carga do íon de nitrogênio para a 
molécula de hidrogênio é, segundo Kim et al. (1975), duas ordens de grandeza 
inferior a probabilidade de ocorrência da reação acima.
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Figura 3.8 Coeficientes de ionização por impacto de elétrons originando os estados: 
(A) N} (B) N }{B2E+)] calculados por Souza (1989) para descargas em
N2 onde Tv = 4000 K  e T0 = 400 K.
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Figura 3.9 Coeficiente de excitação do estado iônico N£(B2EJ) por impacto de 
elétrons, calculados por Souza (1989), para descargas em N% onde Tv — 4000 K  e 
To = 400 K.
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Figura 3.10 Energia característica, Uk, calculada por Loureiro (1987) para descar­
gas em N2 onde Tv = 4000 K  e Tq = 400 K.
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0  modelo cinético que utilizamos é, então : 
-íon AT2+(X % +)
-Ganho
N2{X' £ / )  + c —+ jV2+(X2E / )  + 2c (3.7)
N2+{B2 Eu+) — ► Ni+iX2^ )  + /»/ (3.8)
-  Perda
A/2+(* % +) + « — ► -^2+(5 2EÍ) + e. (3.9)
JV2+(X2 Eff+) + H2 — ► JV2F+ + i7 (3.10)
JV+P^E+J —+ difusão
íon iy2+ ( ^ 2E „+ )
-  Ganho
JV2(X % +) + c — ► N2+{B2 Eu+) + 2c (3.11)
^ 2+(X2E / )  +  e — ► JV2+(B2EU+) + e (3.12)
-Perda
A?2+(52EU+) — > J V j+ ^ E / )  +  hu (3.13)
Para as reações 3.7, 3.8,3.9,3.11 e 3.12, usaremos os coeficientes calculados por 
Souza (1989) levando-se em conta a variação do parâmetro E/»o com a presença 
de H2 na descarga, observada experimentalmente. O uso destes coeficientes para o
caso de misturas N% -  # 2  constitui uma aproximação que se faz necessária por não 
dispormos de dados na literatura.
0  tempo de vida do estado iônico JV2+(B2Eli+) que utilizamos é o apresen­
tado em Lofhtus-Krupenie (1977), r = 6,25x1o-8 8. Podemos então , escrever as 
equações de balanço cinétio para as espécies iônicas:
-  íon N2+{X2Eg+)
M í l M  =n,n0C $ ;  + -  \N2+(X)\neCB*
ut 7g+
- | % + (X)]|ff2| * - [ % + (X ) ]^ .  (3.14)
-íon W2+(B2E„+)
(' |JV^ (B)1 =  »«»oCf J +  |JV*+ (Jf)]n«C7j?í,tt -  (3.15)
Em condições estacionárias temos que:
» » C f t  + ™
("e^X + ,0 + 1^»)* + &
l ^ +W ] = (3-16)
A população de íons no estado eletrônico excitado JV^f?2!!*) será dada, 
então , por:
|jV2+ (J3)] +  ( » ^ x J í ^ C j í . o  +  [# 2]^  +  p )
+ «oneCx+.oQx.o) (317)
W r W l  = 22 p i ( C ! > . C | í . 0 + £ )  + »ec $ t„ c lU  (3.18)
Conforme discutido anteriormente, os nossos cálculos são feitos para as con­
dições de Tv = 4000 K e To = 400 K, ou seja p = 0,20 íorr, * = 30, 40 e 50 mA e 
p = 0,55 íorr, í =  40 mA.
Apresentamos nas figuras 3.11 a 3.12 os resultados teóricos obtidos supondo 
que: (A) não são formados íons N2H+; (B) são formados íons tyH *  através da 
reação 3.11. Na mesma figura apresentamos os pontos experimentais da intensidade 
(a menos da constante de calibração do sistema) da transição :
iV2+(f?2E+, v = 0 —* X2E+, v = 0), 
normalizados na curva teórica, no ponto Ô = 0,00 (5 =
Se 6 = 0,00
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concentração de H2
Figura 3.11 Evolução da concentração de jV^(fí2££) com 6 (6 = Para
a pressão de 0,20 torr e correntes de: (a) 30 mA; (b) 40 rnA. Os cálculos são feitos: 
(A) não considerando a formação de íons N2H+] (B) considerando a formação de 
íons NzH*. Os pontos representam nossos resultados experimentais normalizados 
no ponto 8 = 0, (X).
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Figura 3.12 Evolução da concentração de com = \fíij+j^l ^
para : (a) p = 0,20 torr, i = 50 mA\ (b) p = 0,55íorr, i = 40 mA. Os cálculos 
são feitos: (À) não considerando a formação de íons A^2/^+; (B) considerando a 
formação de íons Os pontos representam nossos resultados experimentais
normalizados no ponto 6 — 0,00.
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Podemos observar que os resultados teóricos obtidos usando somente processos 
de colisão eletrônica prevêem um aumento da concentração de espécies N£ {B2^ )  
com a presença de hidrogênio na descarga, o que não é detectado experimental­
mente. Observamos também, que a consideração da formação de íons N2H+ através 
da reação 3.10 não afeta significativamente os resultados teóricos, principalmente a 
baixa pressão (0,20 torr). Tal fato, a princípio, sugere ser 0 íon N ^iX 2^ )  pouco 
importante na formação da espécie N f {&*%+), nas nossas condições de descarga.
Provavelmente a causa da não concordância entre resultados teóricos e expe­
rimentais esteja no fato de não considerarmos os mecanismos vibracionais de ioni­
zação .
Desta forma, a presença de hidrogênio na descarga certamente daria origem a 
mecanismos de desexcitação vibracional das moléculas Ar2 (X1E+), ou de qutnchmg 
de espécies excitadas do nitrogênio, implicando então , no decréscimo da intensidade 
da transição
N?(B2Z Í , v = 0 —  X % V ' = 0),
como observado experimentalmente.
De fato, a determinação dos canais de ionização em descargas em nitrogênio é 
uma das principais questões a serem resolvidas, pois existe um grande número de 
possibilidades (Loureiro 1987).
Polak et al. (1977) concluem que para descargas luminescentes em nitrogênio, 
nas suas condições de trabalho (E/«o de 3zl0-16 a 10~15; corrente de 5 a 75 mA 
e pressões de 0,6 a 6,3 torr), a maior contribuição para a ionização resulta, ou de 
colisões entre moléculas vibracionalmente excitadas no estado eletrônico fundamen­
tal t;), ocupando estados vibracionais superiores, ou de colisões entre
moléculas # 2 (Xl£+, v) e moléculas metaestáveis /^ (a ^ E * ).
Este problema foi também analisado por Goluboviskii e Telezhko (1984), 
Brunet et al. (1983) e Brunet e Serra (1985). As conclusões sobre quais mecanismos 
vibracionais são preponderantes, apresentadas por Brunet et al. e Brunet e Serra 
são completamente opostas às inferidas por Polak et al. e Goluboviskii e Telezhko.
Neste sentido, o entendimento dos diversos mecanismos que podem estar en­
volvidos na ionização , em descargas luminescentes tanto em nitrogênio quanto em 
misturas contendo este gás, na nossa região de trabalho, está ainda longe de ser 
considerado atingido, e a inclusão de tais mecanismos envolve modelos cinéticos 
complexos que fogem ao âmbito deste trabalho.
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Conclusão
0  estudo apresentado neste trabalho foi realizado com a finalidade de obter 
experimentalmente, informações sobre descargas luminescentes a corrente contínua, 
em misturas AT2 -  .ff2, que possibilitem, em uma primeira análise, o estudo cinético 
de algumas espécies presentes nestas descargas.
De maneira geral, a partir da análise dos nossos resultados podemos observar
que:
-À presença de pequenas quantidades de hidrogênio na descarga (1%) 
afeta, de maneira significativa, o módulo do campo elétrico axial: este tem um valor 
maior que o obtido para o caso de descargas em nitrogênio puro. Em decorrência 
deste fato, e considerando a citação feita por Goluboviskii e Telezhko (1984) (a 
presença de traços de hidrogênio em descargas em nitrogênio provoca um aumento 
na temperatura do gás), o parâmetro E/no também tem um valor maior para o 
caso de misturas 7V2 -  # 2 - Uma consequência esperada é um aumento na f.d.e., na 
região de elétrons mais energéticos, com a presença de hidrogênio na descarga.
-A intensidade de bandas do segundo sistema positivo do nitrogênio 
também aumenta com a presença de hidrogênio na descarga. 0  cálculo da evolução 
da concentração da espécie ^(C^II«) com a porcentagem de hidrogênio na mis­
tura, considerando a formação desta espécie por impácto de elétrons em moléculas 
iVafX1!!*) e a destruição por transição radiativa, leva a resultados próximos dos 
obtidas experimentalmente, para pressão baixa (0,20 torr). Com o aumento da 
pressão (0,55 torr) a distância entre resultados teóricos e experimentais cresce 
significativamente: os resultados teóricos subestimam o aumento observado exper­
imentalmente. O desacordo que encontramos entre resultados teóricos e experi­
mentais para pressão mais elevada (0,55 íorr) deve ser consequência do modelo
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cinético simplificado que utilizamos. Neste sentido, a presença de hidrogênio na 
descarga favoreceria outros mecanismos de formação do estado eletrônico excitado
JWCPn«).
-A intensidade da banda (0-0) do primeiro sistema negativo do nitrogênio 
diminui com a presença de hidrogênio na descarga. Os resultados teóricos obti­
dos para a evolução da concentração de espécies N ^iB 2^ ) com a porcentagem de 
hidrogênio, usando modelo cinético baseado unicamente em mecanismos eletrônicos, 
estão em contradição com os dados experimentais. A inclusão da formação de íons 
N%H+ no modelo cinético não altera os resultados obtidos. Estes fatos sugerem 
então , a necessidade da inclusão no modelo cinético, de mecanismos vibracionais 
para a formação de íons. Tais mecanismos seriam assim, desfavorecidos pela pre­
sença de hidrogênio na descarga.
Desta forma, o conjunto de dados por nós obtidos, de maneira alguma esgota 
o assunto deste trabalho. Ao contrário, ressalta a necessidade do prosseguimento 
do estudo de descargas, tanto em nitrogênio, quanto em misturas Nq — # 2- 
Fundamentalmente, se faz importante:
-O entendimento dos canais de ionização existentes em descargas em ni­
trogênio.
-A determinação experimental da influência do hidrogênio na distribuição 
vibracional do estado eletrônico NziX1 E+), na população de estados metaestáveis 
do nitrogênio, na densidade eletrônica e na temperatura do gás.
81
Apêndice
Estrias em descargas elétricas
A ocorrência de estrias é um dos principais problemas observados em plasmas fra­
camente ionizados, em plasmas gerados em guias de onda, em lasers a gás, etc. 
Embora seja um fenômeno muito estudado não é ainda completamente entendido.
Apresentamos neste apêndice um breve resumo histórico do estudo de estrias, 
bem como os resultados que obtemos para variação da intensidade da banda (0-0) 
do segundo sistema positivo do nitrogênio, ao longo de uma coluna positiva estriada.
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* Uma das mais conspícuas formas de descargas elétricas em gases, quando a 
pressão está dentro de certos limites, é a excessivamente bem marcada alternância 
de luz e espaço escuro que ocorre na coluna positiva. Estas alternâncias, chamadas 
estrias, são tão variadas e belas qne desde a sua descoberta por Abria em 1843, 
têm atraído a atenção de muitos físicos. Grove, Gassiott, Spottiswoode e Moulton, 
De la Rue e Müller, Crookes, Wood, Skinner, H.A. Wilson e Willows publicaram 
importantes trabalhos sobre as condições nas quais as estrias são produzidas, a 
influência da pressão do gás, dimensões do tubo, corrente e a distribuição da força 
elétrica na vizinhança da estria” (J.J. Thonsom 1909).
Em 1921, J.J. Thonsom apresenta o primeiro trabalho que tem por objetivo 
reduzir todas as considerações gerais até então existentes sobre estrias, a uma forma 
matemática definida. Parte então , das equações não lineares que descrevem a 
variação da força elétrica ao longo da descarga, obtendo:
sendo que, se k > /, a solução será
£ =  -Ae^cos^fr2 -  p y f 2x + e} (2)
onde £ é uma função oscilante responsável pela variação na energia dos elétrons 
(E), no caso de coluna estriada (E = Ei + £, sendo E\ o valor de E ao longo de 
uma coluna uniforme); 21 = ap + A + & (f f i - |o ); & = ( ^ f ^ f 1); a é o
coeficiente de recombinação ; fi =  p é a densidade do gás; i é a corrente; e a 
carga do elétron; A um parâmetro proporcional a p.
Nesta época acreditava-se que a luminosidade na coluna positiva era devido
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à recombinação elétron-íon. Sendo assim, nas regiões àe E > Eq, onde tanto a 
ionização quanto a recombinação são mais frequentes, teremos maior intensidade 
luminosa.
À equação 2 representa uma série de variações periódicas em £ de amplitude de­
crescente; isto indica que na parte inicial da coluna positiva (fim da região catódica) 
existirão variações periódicas decrescentes na intensidade luminosa. Então deve 
existir um máximo de luminosidade na parte inicial da coluna positiva seguido por 
outros máximos, a intervalos regularmente espaçados, com intensidade decrescente.
Um teste da validade desta teoria, nessa época, não era possível devido a inde- 
terminações em quantidades envolvidas, tais como a taxa de recombinação elétron- 
íon.
Em 1924, Compton et aL propõem uma explicação para a ocorrência de estrias 
baseada no efeito de impactos inelásticos, na mobilidade dos elétrons e então , na 
distribuição do potencial:
-À mobilidade de um elétron é dada pela expressão
li- = 0,815(— ), mc
onde T  é o livre caminho médio, V  e “m* a carga e a massa do elétron, respec­
tivamente, e V* a raiz quadrática média da velocidade translacional.
-Suponha que um elétron colide inelásticamente com uma molécula em 
algum ponto (como h na figura 1). À contribuição deste elétron para o espaço de 
carga negativo varia inversamente com sua mobilidade, de maneira que as colisões 
inelásticas causam um decréscimo abrubto neste espaço de carga. Como o elétron 
novamente adquire velocidade, sua mobilidade diminui, de modo que sua contribu-
Va
Figura 1 Distribuição do potencial (teórica) em um tubo de descarga e o efeito 
de colisões inelásticas nos pontos / ,  h e j .
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ição para o espaço de carga negativo aumenta. Finalmente o processo é repetido em 
um outro impacto inelástico mais próximo ao catodo. Desde que a coluna positiva 
é, em média, uma região de espaço de carga nulo, estas variações produzidas por 
sucessivos impactos inelásticos devem dar origem a regiões alternadas de espaço de 
carga negativo e positivo, como indicado na figura 1. A probabilidade de que outros 
elétrons colidam inelásticamente na mesma região aumenta devido ao aumento da 
densidade de elétrons na região do impacto inelástico. Logo um impacto inelástico 
tende a causar outro impacto inelástico na mesma região , ocorrendo as estrias. 
Desde que impactos inelásticos produzem excitação ou ionização de moléculas do 
gás, as regiões de impactos inelásticos são regiões de máxima luminosidade.
Esta é assim, a primeira teoria que não considera a luminosidade oriunda da 
recombinação dos íons positivos como fundamental para a ocorrência de estrias.
Em 1957, Robertson propõe que a ocorrência de estrias pode ser explicada 
através de instabilidades na coluna positiva. Entretanto, Chapnik (1958, 1968 e 
1981) mostra, usando um sistema de equações por ele proposto e o método de 
pequenas perturbações, que o fenômeno de estrias não pode ser explicado a partir de 
instabilidades. Propõe uma explicação baseada em descontinuidades nas condições 
de contorno:
-Na região de descarga adjacente ao final da coluna positiva (espaço escuro 
de Faraday), a energia média dos elétrons, os gradientes de potencial, etc. , podem 
ter valores diferentes dos existentes na coluna positiva sob dadas condições . Por 
outro lado, as equações que descrevem plasmas elétron-íon possuem, além da solução 
independente da coordenada z, uma outra solução que é a soma dessa com uma 
certa função oscilante £, ou seja:
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U t(p r, x) -  Uec(pr) + i (pr, x)U ec(pr).
onde Ue é a energia média dos elétrons, Uec é a energia média dos elétrons em coluna 
homogênea e pr o produto pressão - raio do tubo. Desde que o sistema de equações 
usado tem solução única para dadas condições de contorno, qualquer outra condição 
envolvendo mudanças descontínuas nos parâmetros pode ser satisfeita apenas por 
soluções periódicas Uec + ÇUee, que correspondem à presença de estrias na coluna 
positiva. Ao mesmo tempo, condições de contorno sem descontinuidade podem ser 
satisfeitas apenas pela solução Uec e, neste caso, não existem estrias.
-Desprezando, no sistema de equações , a captura de elétrons pelas 
moléculas do gás, a ionização por colisões e a recombinação no espaço do gás e 
considerando que a temperatura dos elétrons varia apenas axialmente, temos:
(3)
(4)
(5)
(6)
sendo (iV = ne = «<), upx = Z = be = 7 , e 7P
os coeficientes de difusão térmica para elétrons e íons, Ue eUp a energia média dos 
elétrons e íons, üe e t?p a velocidade média dos elétrons e íons, Da o coeficiente de
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dN
dt + div{ueN) - Z N  = 0
dN_
dt + rfív(tti N) — ZN  = 0
.  / C T  , dUe vuex — —be(Ex + 7e ^  )
. /jp dUp,Vpx — bp(Ex 7p ^  )
X n P/tf rr /1 11 .  I l l  * n t
difusão ambipolar, De o coeficiente de difusão dos elétrons, uma constante, Ut o 
potencial de ionização do gás e Ex o campo elétrico na direção x.
-Para o caso de estrias estacionárias temos:
<8>
-Separando as variáveis obtemos:
< 9 >
e a solução será, então :
Nr = « r . / o ( ^ C .  (10)
A2 = ( f ) \  (11)
que é a bem conhecida solução de Schottky para distribuição de partículas carregadas 
ao longo do raio do tubo de descarga.
-Sendo 7 *. e 7P da ordem da unidade, obtemos a equação não linear 
descrevendo a variação de £ ao longo do eixo da coluna positiva:
(I2>
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-Equações deste tipo são comumente estudadas na teoria de oscilações 
não lineares. Usando a terminologia desta teoria, a equação acima pode ser escrita 
como:
onde:
(14)
é a força restauradora.
-A energia potencial do sistema é dada, então , por:
nO -  F (0) = £ { - ( 1  + í  + | í s) + (1 + í)e*p{
-Traçando os gráficos da força restauradora e da energia potencial, bem 
como as curvas de energia determinadas a partir da equação
í 2 -  €o =  2[F(Í) -
(figura 2), vemos que:
- Existe um ponto singular na origem, para a energia potencial.
- Na ausência de defiexão inicial ( são havendo descontinuidade no final 
da coluna ) temos o estado mais estável, ou seja, coluna uniforme.
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- Se existe deflexão inicia] de pequena magnitude, temos soluções perió­
dicas estáveis, ou seja, estrias.
-A curva de variação axial da energia dos elétrons pode ser obtida da 
equação 12 pelo uso de métodos numéricos de integração , ou estimada a partir das 
curvas de energia potencial.
-A curva para Ex = fa[x) pode ser obtida da curva Ue = f\  (ar) e de:
t  1 , , c dx2 ■- 7t <iz2 ' ' b>
As curvas Ue = fi(x) e Ex = / 2(x) são apresentadas na figura 3.
Nedospasov (1968) apresenta uma compilação do extensivo material existente 
sobre estrias em descargas. São ressaltados os seguintes pontos:
-  íVequentemente, uma coluna positiva que se mostra homogênea é, na 
verdade estriada, sendo que estas se movem com grande velocidade.
-  Para o hidrogênio, as estrias existem em uma extensa faixa de pressão e
corrente.
-  As estrias usualmente são atenuadas com o aumento da distância do seu 
ponto de ocorrência.
-  O ponto de ocorrência de estrias estacionárias pode ser uma região onde 
a densidade de plasma aumenta na direção axial.
-  Estrias móveis podem ser produzidas aplicando-se ao plasma um único 
pulso perturbante. Este método, primeiro descrito por L. Pekarek (1954), é particu­
larmente conveniente para o estudo de propriedades oscilatórias da coluna positiva.
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mF ig u ra  2 - " forço  restauradora" e energia potencial^ 
Chapnik 1 1958) .
Figura 3- Ue = M x )  e Ex = Í2lx) (Chapnik 1958)-
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Propõe, então , uma explicação para o fenômeno da ocorrência de estrias 
baseada no balanço difusão -ionização . Desta forma, uma coluna estriada, onde 
estas estrias são móveis, é caracterizada pelo fato de que o balanço das taxas de 
ionização e recombinação não ocorre em qualquer secção reta transversa], mas so­
mente dentro de certos limites da coluna como um todo.
Como ilustração , apresentamos na figura 4 um exemplo do comportamento de 
certos parâmetros em descargas estriadas, obtidos por Boyd e Twiddy (1960) para 
descargas em hidrogênio (pressões de 0,01 a 0,1 torr e correntes de 0,016 a 0,8 A).
No nosso trabalho, em certas condições de pressão e corrente a coluna positiva 
é estriada. Para determinar como a intensidade de certas bandas do nitrogênio 
varia ao longo da estria, usamos a montagem experimental apresentada na figura 1.1 
(Capítulo 1) com uma fibra óptica adaptada a um sistema de varredura longitudinal 
ao tubo.
Na figura 5 apresentamos nossos resultados para a variação da intensidade da 
banda (0-0) do segundo sistema positivo do nitrogênio, ao longo da coluna positiva 
de descargas em nitrogênio na pressão de 0,26 torr e correntes de 6,5 e 10 m i, 
Na região entre 4,5 e 6,5 cm as medidas podem estar afetadas pela deformação na 
geometria do tubo devido à janela lateral.
Entre as primeiras explicações sugeridas para a ocorrência de estrias está a 
presença de impurezas na descarga (J.J.Thomson 1909 e 1921; McCurdy 1924; 
Compton et al. 1924; etc.). Até então não se sabe ao certo a relação entre a 
presença de impurezas na descarga e a ocorrência de estrias, mas geralmente a 
coluna positiva de descargas em misturas gasosas é estriada. Além do mais, a 
introdução de traços de impurezas em descargas é um dos métodos para obtenção 
de estrias (Nedospasov 1968).
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Figura 4 - Variação , ao longo de uma estria, do potencial de espaço de carga 
(y), da concentração eletrônica total (ATe), da concentração de elétrons primários 
(JVp) e da distribuição de energia dos elétrons {N(V)). Boyd e Twiddy (1960).
Figura 5 Variação da intensidade da banda (0-0) do segundo sistema positivo 
do nitrogênio, ao longo da coluna positiva estriada, em descargas em iV2 (p = 0,26 
torr).
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Apesar de ter sido observado a mais de 100 anos, o fenômeno da ocorrência 
de estrias não é ainda bem explicado, existindo sérias controvérsias (Landa e Pono­
marev 1979; Chapnik 1981; Shcheglov et a l 1987; Ochiin et al. 1988).
Neste apêndice adotamos a simbologia empregada originalmente nos artigos 
referidos.
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